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Pr ced ' de traitement de surface par plasma et 
dispositif pour la mise en euvre du proc6d6 



s La pr^sente invention concerne un proc^d^ de traitement de surface par plasma et un 
dispositif pour la mise en oeuvre du proc6d6. Le traitement peut Stre le d^pdt d'un film- 
barri^re, la sterilisation, le nettoyage, le d6capage, ou la creation d'un alliage 
superficiel. 

10 Dans retat actuel de la technique, des d^pdts de plasma sous vide et des d^pdts de 
plasma ^ pression atmosph^rique sont proposes. Les techniques sous vide permettent 
de traiter unifonm^ment les surfaces complexes, telles que la surface int^rieure d'une 
bouteille PET, mais elles sont lentes et relativement coQteuses vu la necessity de cr^er 
et de travailler dans une chambre ^ vide. L'§quipement correspondant est complexe, 

15 extrdmement char et difficilement adaptable a diff^rents types de recipients. L'exigence 
pour I'equipement d'etre parfaitement herm6tique est trds difficile d assurer et se 
rdpercute sur la flabilite du precede et la Constance des r^sultats. 

Des precedes utilisant des plasmas d pression atmospherique, ont ete discutes dans 
20 piusieurs publications telles que le brevet GB 1,098,693. la demande de brevet WO 
97/22369 et la demande de brevet WO 99/46964. 

Dans le brevet GB 1 ,098,693 on decrit un dispositif de traitement de surface Interieure 
d'une bouteille en plastique pour la sterilisation de cette surface. Le dispositif comporte 

25 une electrode centrale Introduite. dans la bouteille, et une electrode exterieure 
entourant la bouteille. formant un systdme coaxial connecte d une source de courant d 
haute frequence. De I'argon (Ar) est introduit dans la bouteille par un orifice dans 
reiectrode centrale pour reduire le potentiel eiectrique necessaire d la creation du 
plasma. Le dispositif decrit dans ce brevet est caracterise par un champ eiectrique 

30 eleve de I'ordre de 450 V/cm et un courant tres faible de I'ordre de quelques 
milliamperes. Le temps de traitement est trop long et la puissance trop faible pour que 



ce proc§d§ soit industrialisable et puisse concourir avec les m^thodes de plasma de 
vide. 

Dans la demande d brevet WO 97/22369 consacree a la sterilisation de recipients en 
5 mati§re plastique, on propose de former un plasma avec une source de courant RF 
dont Tamplitude de courant est elevee. On propose en outre de sortir TSIectrode 
centrale de la bouteille, ce qui permet une cadence de sterilisation des bouteilles PET 
r^pondant aux besoins industriels. Un d^savantage du procSde et du dispositif d^crit 
dans cette demande est qu'ils ne permettent pas un traitement uniforme de la surface k 
10 traiter. On peut s'attendre d ce que le plasma ne recouvre qu'une partie de cette 
surface. II s'ensuit une mauvaise sterilisation des surfaces qui n'ont pas ete en contact 
avec le plasma. Pour les memos raisons. un tei proc^de ne permettrait pas de cr^er 
une barriere uniforme sur toute la surface interne d'un recipient 

15 Dans la demande de brevet WO 99/46964, un precede de traitement de surface est 
decrit dans lequel un cordon puls6 de plasma § pression atmosph6rique est forme qui 
balaie la surface a traiter par un mouvement relatif de cette surface et du dispositif 
formant et confinant le cordon de plasma. On pourrait s*attendre a ce qu'un tel precede 
permette le depot d'une couche par exemple impermeabilisante et une sterilisation 

20 uniforme de la surface a traiter, du fait que le cordon de plasma balaie toute la surface 
d traiter. En realite, il s'avere etre difficile d'obtenir un traitement de surface, et 
notamment le depot d'un film ou la sterilisation, de qualite satisfaisante. 

En raison de Techauffement local, il est necessaire de deplacer la colonne de plasma 
25 par rapport a la surface e traiter. La Vitesse, qui est dictee par la necessite de ne pas 
surchauffer le materiau de la surface d traiter, est sureievee par rapport d la Vitesse 
optimale de traitement pour beaucoup d'applications. Une des consequences est 
qu'une couche limite de gaz froid entraTne par Tobjet souffle la decharge et reioigne de 
la surface d traiter. Get eioignement reduit le flux de diffusion des particules actives du 
30 plasma vers la surface a traiter. On peut partiellement r6soudre ce probleme en 
renouvelant la decharge par impulsions. Toutefois, la frequence des impulsions est 
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egalement dictee par la necessite de ne pas surchauffer le mat^riau de la surface ^ 
traiter et ne peut done pas etre optimlsee pour differentes applications. 



Le volume du plasma cr6^ par les precedes de traitement par plasma atmosph^rique 
5 connus est important et entraTne un faible rendement du fait qu'une grande partie de 
r^nergie depensSe est perdue dans P^chauffement du gaz environnant et de I'objet 
traite. D'autre part, pour les applications de d^pot de film-barri^res, de la poudre se 
forme dans le volume du cordon de plasma (par exemple de la poudre de Si02) et se 
depose sur la surface d traiter. Cette poudre, n'ayant qu'une faible adhesion ^ la 
10 surface, repr6sente un obstacle d la creation d'un film de haute quality. 



Les d^savantages et limitations des proc6d6s de traitement par plasma connus ne se 
limitent pas d ce qui est d6crit ci-dessus. Par exemple, pour des plasmas qui sont 
proches d'un 6tat d'^quilibre thermodynamique tel qu'il en r6sulterait du proc^d^ ddcrit 

15 dans WO 99/46964, il est difficile d'effectuer un bombardement 6lectronique de la 
surface a traiter puisque le parcours moyen des electrons (< 10^cm) par rapport aux 
interactions elastiques de la surface d traiter est gSneralement inf^rieur a Tepaisseur de 
la couche limite (> 10'^ cm) du plasma. II s'ensuit quil est difficile par un tel proc^d^ 
d'adapter interface substrat-film en fonction de la qualite de traitement voulu, tel qu'en 

20 activant la surface a traiter avant le depot d'un film pour assurer une bonne adhesion. II 
serait par consequent Egalement difficile de former des films ^ plusieurs couches de 
diff^rente composition, chacune d'elle 6tant actlvee avant d§pdt de la prochaine. 

Malgre le deplacement relatif entre le plasma et I'objet ^ traiter des procddds connus, 
25 Texp^rience montre que des surchauffes locales sont inevitables et provoquent des 
claquages qui orient des defauts et des destructions locales de la surface d traiter. Ce 
desavantage est particuli^rement important dans certaines applications, comme 
^ explique ^ titre d'exemple ci-apres. 

30 Les materiaux polym6risables tels que le PET (Polyethylterphtalate), le PE 
(Polyethylene), le PP (Polypropylene) et autres, sont utilise dans diverses industries 
pour des produits tels que les recipients pour boisson et nourriture, les flacons et tubes 



pharmaceutiques et de patfumerie, les reservoirs d essence, les recipients pour 
produits chimiques. et les tubes au n6on pour les reclames nocturnes, notamment en 
raison du bas coOt et poids de ces mat6riaux. N6anmoins. un des d6savantages des 
materiaux polym§rlques est leur perm6abilit6 aux gaz. La permeability des bouteitles 
PET utilisees dans I'Industrie alimentaire, par exemple, pemiet d I'oxygene de diffuser d 
travers la parol de ia bouteille et d'oxyder les aliments ou boissons qui, de par ce fait, 
perdent progressivement leurs proprietes telles que leur saveur, odeur, couleur. Les 
boissons gazeuses, par contre, perdent leur gaz carbonique. La perm6abilite excessive 
des recipients en matlere plastique diminue le temps de conservation des ailments. La 
diffusion de gaz d travers les parols en matldre plastique peut avoir des effets nefastes 
sur un grand nombre d'autres produits, tels que des produits pharmaceutiques. 
cosmetiques, d'hygi^ne et d'entretien manager. Dans le cas de reservoirs d essence ou 
d'autres recipients contenant des produits chimiques, la penn6abilite des materiaux 
plastiques permet ^ ces produits de s'infiltrer dans la matiere plastique de sorte qu'elle 
ne peut plus etre facilement recyciee et qu'elle peut representor un danger d'incendie. 
La pemneabllite du plastique fait que les tubes au n6on en plastique ont une duree de 
vie trop courte pour qu'ils soient commerdalisables. 

Un autre probieme des materiaux plastiques provlent des molecules aromatlques. telles 
que I'acetaldehyde. qui se forment dans le volume du materiau et qui diffiisent par la 
suite vers la surface, se transmettant au liquide remplissant le recipient. De telles 
molecules alterent le gout et I'odeur de la boisson ou de I'aliment. 

Une solution consiste d revetir la surface interieure du recipient d'un film Impermeable 
dit "barriere". Differentes compositions peuvent fomier des barrieres sur des polymeres. 
telles que le carbone. I'oxyde d'aluminium et I'oxyde de siliclum (SIOj). Le depdt d'un 
film-bam'ere peut etre effectue par du plasma en contact avec la surface et en presence 
d'un gaz foumissant les molecules formant la couche. Les materiaux plastiques 
mentionnes cl-dessus ne supportent toutefois pas des temperatures d6passant environ 
60 d 70 degres Celsius, de sorte a ce qu'il est difficile d'eviter des surchauffes locales 
ou d'obtenir une qualite de traitement suffisante avec les precedes de traitement par 
plasma connus. A titre d'exemple, les films-barri6res depos6s sur bouteilles PET par 
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les precedes de traitement par plasma industriels convention nels permettent d'obtenir 
une facteur relatif d'augnnentation de la permeability (RIF) par rapport au materlaii non 
traite de I'ordre de 20 ^ 30 pour Toxygdne respectivement 5^6 pour le CO2. Les 
d^fauts caract^ristiques de telles couches banriSres sont un manque d'adh^sion, de 
5 flexibility, ou un apparition de fractures qui entratnent une perte dlmpermdability. Ces 
dSfauts peuvent Sgalement repr^senter un danger pour le consommateur. 

II y a beaucoup d'autres mat^riaux qui ne supportent pas Taugmentation de 
temperature que necessiteralt ('optimisation du proc^dS de traitement de surface par 
10 plasma. C'est le cas, par exemple, des plaques de silicium utilisdes dans Tindustrie des 
semi-conducteurs. En effet, les structures semi-conductrices a la surface des circuits 
peuvent etre alterees ou endomag^es par des hautes temperatures de traitement en 
raison d'une diffusion accSl^rde des particules d travers les interfaces des diff^rentes 
couches d6posees sur la plaque de silicium. 

15 

Au vu des inconvenients precit6s, un but de la presente invention est de r6aliser un 
precede de traitement de surface par plasma performant et fiable en milieu industriel, et 
un dispositif pour la mise en oeuvre d*un procdde de traitement de surface par plasma 
performant et fiable en milieu industriel. 

20 

II est tres avantageux de realiser un precede de traitement de surface par plasma, ainsi 
qu'un dispositif pour la mise en oeuvre du proc6de, qui peut etre utilis6 pour traiter des 
surfaces de mat^riaux sensibles aux hautes temperatures. 

25 11 est avantageux de pouvoir effectuer un dSpdt de barri^re sur des recipients 
(notamment en matiere plastrque, tels que les bouteilles PET dans le domaine de 
rindustrie alimentaire, les tubes de polyethylene dans le domaine de la parfumerie et 
les reservoirs e carburant dans rautomobile), qui est resistant, flexible et qui a une 
bonne impermeabilite. II est avantageux de pouvoir traiter simultanement les surfac s 

30 exterieures et interieures d'objet creux (bouteilles, tubes, reservoirs). 11 est avantageux 
de pouvoir traiter la surface d'un objet complexe. 
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II est avantageux de r6allser un precede de traitement de surface par plasma, ainsi 
qu'un disposltif pour la mise en oeuvre du proc§d6, qui peut §tre utilise pour d^poser 
plusieurs couches de matSriaux diff6rents sur une surface d tralter. 

II est aussi avantageux de pouvoir effectuer d'autres traitements de surface tels que le 
nettoyage, le d^capage, I'actlvatlon de surface, la sterilisation ou la formation d'alliages 
superficiels. 

It est en outre avantageux dans beaucoup d'applications de r^aliser un proc^§ de 
traitement de surface par plasma d pression atmosph^rique, ainsi qu'un disposltif pour 
la mise en oeuvre du procSde. 

Des buts de I'invention sont r^alisds par le proc6d6 selon la revendication 1 . 

Dans la pr6sente invention, un proc6d6 de traitement par plasma d'une surface ^ traiter 
d'un objet comprend la creation d'un plasma, I'application du plasma oontre la surface d 
traiter et {'excitation de ia surface d traiter pour qu'elle effectue un mouvement 
ondulatoire. L'6nergie pour I'excitation de la surface peut provenir du proc^6 de 
creation du plasma, ou d'une source exteme, ou d'une combinalson de ces deux 
sources. Le mouvement ondulatoire d de preference lieu pendant I'application du 
plasma centre la surface d traiter, mais en fonction du traitement d effectuer, il peut 
egalement avoir lieu juste avant et/ou juste aprds la phase d'application. 

L'energie pour I'excitation de la surface provenant du precede de creation du plasma 
peut avantageusement provenir d'une onde de choc qui se developpe au front du 
plasma pendant sa creation. L'onde de choc est creee en faisant de sorte que le fix>nt 
de developpement du plasma cree dans le plasma une pression telle que son rapport d 
la pression ambiante soit superieur d la valeur critique de formation d'une onde de choc 
du milieu gazeux donne. Ceci s'obtient par le choix et la maTtrise des parametres de 
generation du plasma, notamment de la densite d'energie et de la duree du front de 
developpement du plasma. 
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L'^nergie pour I'excitation de la surfiace provenant d'une source exteme peut provenir 
d'un g^nerateur de vibrations, mise en contact avec I'objet d traiter. ou sans contact 
directe avec I'objet k traiter et emettant des ondes acoustiques, par exennpl 
ultrasonlques. La frequence des vibrations, pour beaucoup d'applicatlons et d'objets d 
5 traiter, est avantageusement dans la gamme de fr^uence des ultrasons. Le 
g§n^rateur exteme peut ^element foumir de I'^nergle sous forme d'ondes de choc. 

Le mouvement ondulatoire de la surface d traiter peut dtre le r^sultat de I'excitation 
d'une ou plusieurs frequences propres et leurs harmoniques du corps de I'objet ^ 

10 traiter, suite d un saut brusque d'^nergie (choc) et/ou suite ^ Taction d'un genSrateur 
exteme Emettant une ou plusieurs frequences proches ou identiques d des frequences 
propres ou § leurs harmoniques de I'objet d traiter. Le mouvement ondulatoire de la 
surface d traiter peut aussi dtre le resultat des frequences forcees dans le cas d'un 
generateur exteme emettant des frequences qui ne sont pas des harmoniques des 

IS frequences propres de I'objet d traiter. 

Pour la plupart des applications, le plasma est de preference cree avec une source 
d'energie eiectrique ou eiectromagnetique en regime continu ou en impulsions 
unipolaires ou altematives ou d haute frequence. II peut s'agir par exempie d'une 
20 decharge de type capacitive ou inductive, ou d'ondes hautes frequences. Toutefbis, le 
plasma peut aussi dtre cree par compression adiabatlque ou par ondes de choc, par 
exempie fournies par un generateur de compression adiabatique, respectivement 
d'ondes de choc. 

25 Le plasma cree par un procede de traitement de surface selon des modes de 
realisation avantageux de invention peut etre pour une grande partie du temps de vie 
du plasma en desequllibre thermodynamique. 

Le procede selon I'invention est tres avantageux puisqu'il permet I'utilisation d'un 
30 plasma froid tout en intensifiant ('interaction du plasma avec la surface ^ traiter et par 
consequent d'optimiser des traltements de surface par plasma pour une large gamme 
d'applicatlons, y compris les traltements d'objets en materiaux ne supportant que de 
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trSs faibles hausses de temperature, tels que le PET et les semi-conducteurs. En eifet, 
)e mouvement ondulatoire des atomes et des molecules de ia surface d traiter intensifie 
raction des particules activees du plasma avec la surface ^ traiter. En raison de Taction 
intensifiee, le choix du mode de generation du plasma (compression adiabatique. 

5 ondes de choc, d^charge electrique) est plus large et permet d'optimiser le precede en 
fonction des caracteristiques (materiaux, forme, dimensions) de Tobjet d traiter et du 
traitement a effectuer II pemiet notamment d'utiliser un plasma atmospherique "froid" 
(dans le sens defini par R.F. Baddour et R.S. TImmins « The Applications of Plasmas to 
Chemical Process, MIT Press », page 17), c'est-^-dire hors d'equilibre 

10 thermodynamique, de sorte que la surface dieiectrique d traiter reste froide tout en 
permettant aux electrons de bombarder la surface pour Tactiver. Ce plasma peut par 
exemple dtre forme par un reseau de filaments qui apparaissent, se deplagant le long 
de la surface et disparaissent en un laps de temps suffisamment court pour ne pas 
echauffer la surface d traiter. 

15 

Le precede selon I'invention permet egalement d*acceierer le traitement de surface en 
effectuant Tionisation et Tactivation des particules du plasma a Taide d'ondes de choc 
issues des ramifications en filaments de la decharge lors de leur reflexion de la surface 
a traiter, d'une part, et, d'autre part, d'intensifier le traitement de surface sans 
20 augmentation Importante de la temperature de Tobjet e traiter, du fait que les vibrations 
de la surface a traiter ont un effet sur I'interaction avec le plasma essentiellement 
equivalent ^ Tagitation atomique provoquee par une augmentation de temperature de 
robjet 



25 Le traitement de surface peut etre encore intensifie en ajoutant des vibrations d'un 
generateur de vibrations acoustiques ou d'ultrasons exteme, de preference ajuste pour 
amplifier les frequences propres de I'objet e traiter. L*ameiioration de Tinteraction du 
plasma avec la surface a traiter a basse temperature a beaucoup d'autres 
consequences avantageuses. On peut par exemple obtenir des films composes de 

30 bonne quaiite en effectuant des depots successifs de couches adherant bien au 
substrat et ayant differentes proprietes physiques, physico-chimlques et mecaniques. 
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Un autre avantage du proced^ selon {'invention est le fait qu'il pemnet de traitor la 
surface int^rieure d'un objet compi xe, sans axes de symetrie, tel qu'un reservoir a 
carburant. 

5 Un dispositif de traitement de surface par plasma seion I'inventlon peut 
avantageusement comporter un g^n^rateur de vibrations acoustiques exteme. 

Un dispositif de traitement de surface par plasma selon I'invention peut 
avantageusement comporter un capteur de vibrations. Le capteur de vibrations permet 

10 de contrdler et/ou d'analyser les frequences propres de i'objet a traiter afin d'ajuster le 
dispositif. par exemple les paramdtres du circuit 6lectrique de generation de decharge 
eiectrique pour la creation du plasma, pour obtenir des ondes de choc faisant vibrer la 
surface d traiter d'un objet specifique d traiter. ou pour contrdler le bon fonctionnement 
du precede et notamment la qualite des vibrations de la surface ^ traiter dans un 

15 processus industriel. En cas de variations de spectres de frequence et d'amplitude 
attendus, on pourrait done etre averti d'une 6ventuelle defaillance ou d'une reduction 
de la qualite de traitement de surface effectue. 

Un dispositif de traitement de surface par plasma selon I'invention peut 
20 avantageusement comporter une ou plusieurs electrodes sous tension munies d'un ou 
plusieurs conduits d'alimentation de gaz de traitement pour la generation d'une ou une 
pluralite de faisceaux de plasma pardecharge eiectrique. L'eiectrode sous tension peut 
avantageusement etre rotative de fagon d pouvoir deplacer le ou les plasmas par eff ts 
electrostatique et hydrodynamique le long de la surface d traiter. 

25 

Le dispositif peut comporter une electrode sous tension, qui est sous forme d'un jet de 
liqulde pouvant effectuer un mouvement relatif par rapport d I'objet S traiter, pour 
projeter un jet de liqulde conducteur contre une parol de I'objet d traiter pour la creation 
d'un plasma de I'autre cdte du parol. 

30 

Selon un mode de realisation de I'invention, les electrodes pour la generation d'un 
plasma par decharge eiectrique peuvent §tre connectees d des poles opposes d'un 
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circuit electrique. Ces electrodes peuvent etre utilisees pour la g6n6ration d'un plasma 
de cheque cdt§ d'une parol d'un objet d trailer, le flux de plasma de cheque cdt6 6tant 
anti-paralldle. 

s On peut egalement fournir un dispositif avec au moins deux Electrodes sous tension 
pour traitor des cdt^s respectifs d'une parol d'un objet d traitor, le flux de plasma de 
cheque cote etant parallele et s'ecoulant vers une electrode de mise d terre. 

Un dispositif de traltement de surface par plasma selon I'invention peut 
10 avantageusement comprendre un bain de liquide dans lequel les objets a traitor, 
notamment des recipients, sont plongSs pendant I'appiication du plasma centre la 
surface a traitor int^rieure. II peut s'agir, par exemple, de bouteilles ou d'autres 
recipients partiellement plongSs dans le bain de liquide, le goulot restant en dessus de 
la surface du liquide. Le liquide est done en contact avec la surface exterieure du 
15 recipient, avec I'avantage de pouvoir refroidir la paroi du recipient de mani^re tr6s 
effective et done de permettre d'augmenter la duree d'application du plasma. D'autre 
part, en cas d'utilisation d'une source de vibration externe, le liquide permet 
d'uniformiser ces vibrations sur la parol du recipient et done sur la surface d traitor 
interieure du recipient. 

20 

Un dispositif de traltement de surface par plasma selon invention peut 
avantageusement comporter un systeme de controle de quality de la surface apres 
traltement ou lors du traltement, comprenant un rayon laser enregistrant soit la quantite 
de photons emis par effets non-lin^aires lors du passage du rayon laser d travers ia 
25 surface trait^e, soit la diminution de flux de protons primaires due d lour recombinaison 
suite aux effets non-lin6aires, le systdme de rayon laser etant muni d'un dispositif de 
detection et d'analyse du rayon r^flEchi de la surface d traitor ou traversant la surface ^ 
traiter. 

30 Un dispositif de traitement de surface par plasma selon Tinvention peut comporter une 
enceinte dans laquelle sont disposes les objets a traiter et un piston pour comprimer le 
gaz de traitement dans la partie de Tenceinte dans laquelle sont disposes les objets ^ 
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traiter, de fagon a cr6er un plasma par compression adiabatique. Le piston peut etre 
entraTn6 par un dispositif de compression d*air ou d'autres gaz dans la partie de 
Tenceinte au-dessus du piston. 

5 Un dispositif de traitement de surface par plasma selon {'invention peut 
avantageusement comporter une enceinte comprenant une partie dans laquelle les 
objets a traiter sont disposes, et une partie dans laquelle se trouve un gaz de traitement 
sous pression separe de Tautre partie par une parol amovible ou destructible pour 
permettre la decompression subite du gaz comprim^ pour la creation d'une onde de 
10 choc se dSplagant dans la direction des objets d traiter. 

D'autres aspects avantageux de Tinvention ressortiront des revendications, de la 
description ci-aprds et des dessins annexes, dans lesquels : 

15 les Figures la et lb sont des illustrations sch^matiques simplifiees de dispositifs pour 
le traitement de surfaces d'objets a traiter, selon Tinvention; 

les Figures 2a et 2b sont des photographies de surface par microscope diectronique 
(SEM) de la surface traitee d'une bouteille PET avec une banriere d base d'oxyde de 
20 silicium; 

la Fig. 2 est une photographie SEM de la surface traitee d'une bouteille PET avec une 
barriere d base d'oxyde de silicium obtenue par un precede de depot par plasma 
atmosph^rique, selon Tinvention; 

25 

les Figures 3a d 3c sont des vues simplifiees en perspective de dispositifs pour le 
traitement de surfaces par plasma, selon des formes d'ex^cution de invention, dans 
ces cas particuliers pour le traitement de la surface int^rieure de bouteilles; 

30 les Figures 4a et 4b sont des photographies a haute vitesse de bouteilles PET lors de 
leur traitement de surface par plasma selon Tinvention, le traitement de la Fig. 4a 
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utilisant un gaz de traitement fait d'un melange d'hexamethyldisiloxane, d'oxygdne et 
d'argon, et le traitement de la Fig. 4b utilisant de I'argon seul comme gaz de traitement; 

la Fig. 5 illustre des courbes de tension U et de courant / en fonction du temps d'un 
plasma g6n6r6 par d6charges 6lectriques ^ impulsions selon I'invention, soit en regime 
unipolaire (graphiques A1 et A2) soit en r6glme haute frequence (graphique B); 

la Fig. 6 est une vue en section ^ travers une partie de parol d'un objet S trailer lore 
d'un traitement par plasma selon I'invention: 

la Fig. 7 est une prise de vue d'un 6cran d'un oscilloscope connects d un d^tecteur de 
vibrations mesurant les vibrations d'un objet d traitor lors d'un traitement par plasma 
selon i'invention. en {'occurrence il s'agit d'une bouteille PET 0.6 I lors du traitement par 
une d6charge 6lectrique ^ Impulsions au moyen d'un g6n6rateur haute frequence 
engendrant un r^seau ramifi6 de filaments de plasma selon I'invention: 

la Fig. 8 est une vue en section simplifi^e d'un dispositif de traitement de surface par 
plasma pour un recipient de fomrie complexe selon I'invention; 

la Fig. 9 est une vue en section simplifi^e d'une autre forme d'ex6cution d'un dispositif 
pour le traitement par plasma d'un recipient de forme complexe, I'^lectrode de mise d 
terre 6tant sous forme d'un jet de liquide conducteur, 

la Fig. 10 est une vue en section simplifi^e avec un sch6ma de circuit ^lectrique d'un 
dispositif pour le traitement de surface par plasma des deux cdt^s d'une parol d'un 
recipient, selon I'invention; 

la Fig. 11 est une vue similaire S la Fig. 10 d'une autre variante selon I'invention; 

les Figures 12 et 13 sont des vues en section simplifiees avec un schema de circuit 
^lectrique d'un dispositif pour le traitement par plasma de surfaces int§rieures d'une 
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pluralil* de recipients teis que des bouteilies. le plasma ^tant g^M> par d^chaiaes 
§lectriques d impulsions; 

,a Fig 14 est une vue en section slmplffl6e tfun dispositif pour le traitement par plasma 
selon I'invention. le plasma «ant produit par compression adiabatique (isoentrop-que); 

la Fig 15a est une vue en section simplifi^e d'un dispositif pour le traitement par 
plasma selon rinvention. le plasma etant p-oduit par d«ente de gaz comprim* g6n6rant 
une onde de choc; et 

les Figures 15b et 15 c sont des vues sImpliflSes d'une partie du dispositif de la Fig. 
15a pour illusher le dSplacement des ondes de choc et la creation du plasma. 

En faisant r«*,^nce aux Figures la et lb. de maniere g^n^raie. un dispositif 1 pour le 
traKement d'une surface 2 d'un objet J, trailer 3 comporte un dispositif de generatK,n de 
plasma 4 comprenant un syst^e d'alimentatlon de gaz et une electrode 5. et un 
dispositif de support 6 pour supporter I'obiet e traiter. Le dispositif de traitement 1 peut 
aussi comprendre un generateur de vibrations exteme 7 pouvant falre vlbrer la surface 
2 de I'objet e traiter par un oscillateur en contact directement avec I'objet. ou sans 
contact direct par ondes soniques (acoustiques). 

un plasma 8 est cree sur la surfece 2 de robjet 3 par le genirateur de plasma 4 dans 
un gaz plasmochimiquement actlvable dirige vers la surface 2 par un condu* 9 du 
systems d'alimentatlon de gaz. le conduit pouvant etre fom.e dans reiectrode 5. 

La surface e traiter est excitee de maniere e la faire vlbrer. c'est-i-dire elle effectue un 
mouvement ondulatolre. L'energie pour generer le mouvement orululatolre de la 
surface e traiter peut pravenir d'une onde de choc resultant du pracede de creation du 
plasma, d^rne onde de choc creee par un generateur exteme. ou d'un g6nerateur de 
, vibrations exteme 7. Une onde de choc fera vlbrer. de maniers transitolre. un corps e 
ses frequences propres. L'amplltude des vibrations peut etre augmentee par un 
genemteur de vibrations exteme ajuste pour generer des vibrattons e une ou plusieurs 
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frequences propres de Tobjet d traiter. Les modes de vibration de corps ^tant 
extrSmement complexes, le choix optimum de frequences peut Stre determine par 
experimentation, c'est-d-dire en ajustant la frequence de maniere dlfferente pour 
chacun d'un certain nombre d'echantilions et de determiner les proprietes de la quaiite 
5 du traitement de surface. 

Une analyse du precede de traitement de surface selon invention montre que la mise 
en ceuvre d'un mouvement d'ondulations des particules de la surface d traiter permet 
d'intensifier interaction physlco-chimique entre les particules du plasma et celles de la 
10 surface. Cette intensification est sembtable, de par sa nature et ses effets, d 
rintensification qui accompagne {'augmentation de temperature de la surface e traiter, 
en contact avec le plasma, que celui-ci soit un plasma de vide, un plasma 
atmospherique ou un plasma a haute pression. 

15 Un aspect tres important de Tinvention est done d'intensifier le processus dMnteraction 
plasmochimique, que ce soit pour un depot de film, un decapage, la creation d'un 
alliage superficiel ou d'autres sortes de traitements, sans augmenter la temperature de 
Tobjet k traiter de maniere significative. Cette solution technologique est tres importante 
et ouvre de grandes perspectives notamment pour le traitement par plasma de corps 

20 dont te materiau ne supporte pas les echauffements. D'autre part, eile permet de 
valoriser d'une nouvelle maniere, Taction sur une surface d'un plasma froid, c'est-d- 
dire, hors d'equilibre thermodynamique et chimique (voir definition dans le livre precite 
de Baddour et Timmins page 27). En effet, le fait de pouvoir exciter la surface e traiter 
par une vibration mecanique, la laissant cependant froide, permet de remedier de 

25 maniere decisive au desavantage d'utilisation d'un plasma froid sur une surface froide 
du fait de la forte intensification de Tlnteraction entre le plasma et la surface a traiter. 

Les Figures 2a et 2b representent des photographies SEM (Surface Electron 
Microscope) de la surface d'une bouteille en PET, d'un volume de contenance de 0,5 1 
30 suivant un traitement au plasma sans excitation de la surface e traiter. Dans ce cas, il 
s'agit d'un depdt de film d'oxyde de silicium. Le plasma utilise dans cet exemple est un 
plasma de decharge HF (haute frequence), d impulsions, genere dans un melange de 
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vapeurs d'hexam^thyldisiloxane et d'argon. Aprds traitement, la bouteille a 6t6 pli^e 
mecaniquement et on observe sur ces photos des copeaux 10 et des 6cailles 11 
formes sur la surface. Ces copeaux et ecailles peuvent se detacher et s*int^grer au 
liquide, repr^sentant un danger pour le consommateur. O'autre part, lis diminuent la 
s permdabillt^ de la surface. Les tests sur ces bouteilles ont permis d*6tabiir que 
rimpermSabilitS RIF (Relative Impermeability Factor) du film barri^re pour I'oxyg^ne 
dtait environ 10 par rapport d une surface non trait^e. Dans le cas de la Fig. 20^ le 
meme traitement de surface a ete effectu6 avec I'adjonctlon de vibrations d'une 
fr6quence environnant 21 KHz, c'est-a-dire dans le domaine des ultrasons, par un 

10 gdn^rateur a ultrasons exteme. La temperature des parois PET de la bouteille a ete 
mesur6e pendant le traitement par un thermo-couple, le rdsultat ^tant que la 
temperature n'a pas d6pass6 45'' C. Cette temperature est bien en dessous de la 
temperature maximale de traitement du PET d'environ 60 d 70"* C. La bouteille a 
ensuite ete pliee mecaniquement de la mSme maniere que les echantillons des Figures 

15 2a et 2b, et on constate sur la photo prise par SEM que le film banriere obtenu est 
solide et flexible puisqu'il ne forme ni copeaux, ni ecailles. Le niveau d'impermeabilite 
du film bamere est tres eieve et selon les mesures des echantillons, le RiF est environ 
egal a 30 pour Toxygdne par rapport e une surface non traitee. 

20 II est a noter que le procede selon I'invention permet d*utiliser un plasma dans le vide, d 
pression atmospherique, ou e haute pression, puisque refficacite des vibrations de la 
surface d traitor sur Tinteraction de cette surface avec le plasma ne depend pas de 
maniere significative de la pression d laquelle est genere le plasma. D'autre part, 
refficacite du traitement ne depend pas non plus de maniere significative de la fagon 

25 dont le plasma est genere, que ce soit de maniere continue, alimente par des sources 
de courant continu, alternatif, a haute frequence et e micro-ondes, ou par impulsions. 
Dans ce dernier cas, la duree d'une impulsion est de preference superieure e la periode 
de vibration e laquelle Tobjet a traitor est soumis, afin d*assurer que le contact entre le 
plasma et la surface d traiter s'effectue. 

30 

L'onde de choc provenant de la creation du plasma peut etre generee par 
rechauffement isochorique d'une fraction du volume de gaz plasmochimiquement 



16 

activable en emettant une decharge §lectrique en impulsion respectant certains 
param^tres, directement dans le gaz de traitement. La fraction de volum en question 
s'^cliauffe, sa pression augmente rapidement at d^passe la pression critique au- 
dessus de laquelle se forme une onde d choc qui se propage dans tout le volume du 
5 melange gazeux, suivie d'un plasma formd de particules du gaz de traitement, 
^chauff^es, excit§es, et ionis6es. Ce proc^d est surtout efficace lorsque les 
impulsions de courant ^lectrique sont effectu^es le long de la surface du corps d traiter, 
celui-ci Stant formS de mat^riaux diSlectriques. II peut avantageusement etre utilise 
pour traiter une surface complexe, telle que la surface d I'interieur de bouteilles, de 
10 tubes, de reservoirs a carburant, et autres recipients. 

Dans la Fig. 3a, un dispositif 1 pour le traitement d'une surface 2 Int^rieure d'un objet d 
traiter 3, en Toccunrence une bouteille, comprend un dispositif de generation de plasma 
4 par d^charges ^lectriques en impulsions muni d'un systdme d'alimentation de gaz 

15 comprenant un conduit 9 qui peut egalement agir en tant qu*electrode 5 sous tension, 
un dispositif de support 6 comportant un element di6lectrique 12 pour supporter Tobjet 
a traiter, et une electrode de mise ei la terre 15. Le dispositif de traitement 1 peut aussi 
comprendre un generateur de vibrations exteme 7, en I'occurrence un gen^rateur a 
ultrasons, pouvant faire vibrer la surface 2 int^rieure de la bouteille, un capteur de 

20 vibrations 1 3 qui peut etre reli^ a une unite de commande du generateur de vibrations 
7, et un capteur de temperature 14, tel qu'un thermocouple, pour contrdler la 
temperature de la parol du recipient. 

Un plasma 8 est cree a Tinterieur du recipient 2 par des impulsions de courant 
25 s'ecoulant de I'electrode centrale 5 fonctionnant en regime d'emission par champ 
eiectrique ou auto-eiectronique (tel que defini dans la monographle : S. Krapivina. 
Precedes plasmochimiques en technologie. Ed. Chimie, Leningrad, 1981, page 27) d 
reiectrode de mise d la terre 15. Ueiectrode de mise ^ la terre 15 est disposee et 
formee de maniere a pouvoir supporter I'amplitude du champ eiectrique applique et de 
30 permettre la creation de decharges de plasmas ramifies formes par un reseau 
superficiel de filaments de plasma 16. L'amplitude du champ eiectrique applique doit 
etre suffisante pour assurer Tinitiation de la decharge par claquage. 
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L'^lectrode 5. qui remptit 6galement le r6le de conduit 9 par lequel le gaz de traitement 
est introduit dans le recipient, peut §tre inciinee sous un angi a par rapport a I'axe de 
sym^trie du recipient pour favoriser la formation du plasma le long de sa surface 
5 int^rieure 2. On utilise un gaz d faible dnergie d'lonisation, tel que I'argon. pour 
optimiser la localisation de la d^charge le long de la surface IntSrieure du recipient. 

En faisant rSfSrence aux Figures 5 et 6, la d^charge de plasma ramifiSe est d^vetoppe 
par une impulsion de courant (I), dont le front de croissance a une dur^e t^ telle qu I 

10 plasma d I'interieur des filaments de la d^charge ramifi^e commence par se former et 
s'^chauffer Isochoriquement. La plage indlqu^e par t, dans la Fig. 5 correspond d la 
phase d'^chauffement Isochorique des filaments de plasma. On a pour t^ la relation t^ < 
of/a oil d est le diam^tre du filament lors de sa creation et a est la vitesse du son dans 
le milieu non ionis^ qui entoure le filament. Typiquement, cf ~ f mm eta - S-lOg m/s. de 

15 sorte que /,<3-fCr^s. 

Au bout du laps de temps t^, la hausse de pression d I'interieur du filament dependant 
des caract^ristiques de d^veloppement de la d^charge, notamment I'echauffement du 
plasma aliments en §nergie par le courant, gSndre une onde de choc qui excite et 

20 ionise le gaz autour du filament. L'activation est surtout intense dans la zone 19 entre le 
filament de plasma 16 sur la surface ^ traiter 2 en raison du croisement de I'onde 
incidente 17 et I'onde refl^chie 18 de la surface § traiter. Le courant initialement localise 
dans ce filament apr6s le d6veloppement des ondes de choc mentionn6es passe 
principalement dans la zone 19 limitee a I'onde r^fl^chie 18 dans laquelle se developpe 

25 un plasma froid hoi^ d'^quilibre thermodynamique et ayant un tr^s bon contact avec la 
surface d traiter. 

L'amplitude de I'^nergie d^velopp^ par I'impulsion du courant Slectrique est telle 
qu'une partie de I'^nergie de I'onde de choc incidente est transmise au mat^riau de 
30 I'objet ^ traiter par I'lntermediaire d'une onde de choc penetrante 20 qui se dissipe sous 
forme de vibrations ^ des frequences propres de I'objet a traiter qui peuvent etre dans 
le domaine des frequences audibles ou dans le domaine des frequences des ultrasons. 
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La presence des vibrations peut avantageusement gtre contrdl^e d I'alde d'un capteur 
acoustique 13 du dispositif de traitement. Ces vibrations acoustiques soumettent les 
atonnes de I'objet d traiter ^ des oscillations qui les 6loignent et les rapproclient de leur 
position d'^quilibre statique errant, lors de leur ^loignement. une situation favorable d 
5 leur liaison chimique avec les particules du milieu ionis6 et active par le plasma, par 
exemple des atomes de sillcium et d'oxygdne lors du ddpdt d'un film SiO^. 

La Fig. 7 montre ie r^sultat de I'enregistrement des frequences de vibration d'une 
bouteille PET (0.5 I) pendant le traitement par une decharge HF d impulsions 
10 engendrant un faisceau ramifi^ de filaments de plasma selon invention. On constate 
que les paquets de vibrations acoustiques ayant une relativement grande amplitude ont 
notamment des fr^uences d'environ 6080 Hz et lO'OOO Hz. 

Les vibrations acoustiques, notamment dans le domaine des uKrasons, jouent lors du 
15 traitement de surface un r6le catalysant similaire d I'augmentation de la temperature de 
I'objet d traiter. L'avantage des vibrations ultrasoniques est que I'objet a traiter reste 
relativement froid par rapport ^ des precedes conventionnels de traitement par plasma, 
puisque i'^nergie des vibrations ultrasoniques se dissipe dans le volume avoisinant 
I'onde de choc et non localement. L'dchauffement de I'objet ^ traiter dO d la dissipation 
20 des ondes sera done relativement faible. 

L'impulsion de courant doit n^anmoins etre limitee dans le temps. En effet. I'energie 
d6veloppee lors du passage du courant dans le plasma, qui est d'abord hors d'equilibre 
themiodynamique, se d^pense d'une part a activer les particules des gaz d'apport (par 

25 exemple, O^. O, Si. eventuellement C, H) et d'autre part d ^chauffer I'objet k traiter ainsi 
que le plasma dont le volume augmente. Ces demiers effets reprSsentent un certain 
desavantage pour le traitement de surface et devraient §tre limit^s. En effet, dans le 
cas du d^pdt de film sur la surface d traiter, I'^chauffement du plasma en volume 
favorise la formation de poudre qui se d6pose sur la surface d traiter et la contamine, 

30 avec la consequence par exemple d'une mauvaise adhesion du film sur la surface S 
traiter et d'une mauvaise qualite de la barriere. 
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Revenant d la Fig. 5. la plage indiquee parts dans la Ftg. 5 correspond d une phase de 
detente des filaments de plasma. La dur^e ts de Timpulsion de courant est choisie de 
telle maniere que le plasma reste froid et se developpe le long de la surface ^ traiter et 
que la temperature de I'objet a traiter ne ddpasse pas sa temperature de destruction. 

5 Ceci peut etre contrdie par une mesure de la temperature de i'objet pendant ou 
immediatement apres son traitement avec un capteur de temperature, par example un 
thermocouple 14 que Ton positionne a proximite ou sur Tobjet a traiter comme montre 
dans la Fig. 3 et qui est relie au dispositif de generation de plasma 4. Dans un precede 
industriel, le capteur peut §tre utilise dans la phase de mise en route pour I'ajustement 

10 et retalonnage des parametres de generation de plasma, et notamment la duree de 
I'impulsion ts et la duree entre impulsions t^. 

D'autre part, la duree de {'impulsion de courant ts doit etre assez longue pour activer et 
precipiter un nombre maximum de particules du milieu plasmo-chimiquement active sur 
15 la surface e traiter, ce qui se contrdle par revaluation mSme du resultat du traitement 
sur un certain nombre d'echantillons. 

Comme les filaments de plasma qui engendrent le mecanisme decrit plus haut, sont 
relativement distants les uns des autres, 11 y a lieu de repeter les impulsions pour 

20 recouvrir uniformement la totalite de la surface ^ traiter. Afin que les filaments ne 
viennent pas, lors d'une nouvelle impulsion, se reposer sur le site des filaments 
precedents, le laps de temps ta entre deux impulsions devrait etre plus grand que le 
temps de vie du plasma en "post-d6charge" t4 (tel que determine, par exemple, dans la 
monographie A, Ricard, Plasmas Reactifs SFV, 1995) et suffisamment grand pour 

25 permettre aux particules precipit6es sur la surface ^ traiter et mises en contact avec les 
propres particules de la surface d traiter, d'y atteindre leur etat stable (ou metastable) 
definitif, determinant les proprietes requises de la surface d traiter. 

Par exemple, dans le cas du depdt de film polymerique base sur la precipitation par 
30 plasma d'un melange de particules activees de C, H, CHy, le temps ta entre les 
impulsions de plasma devrait permettre de parachever le processus de polymerisation 
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sur la surface d trailer entre les impulsions de plasma. Ce parach^vement est 
avantageusement acc6l6re par la presence de vibrations acoustlques. 

Pour des plasmas contenant des composantes telles que O2, Na.Hz, SI, C, la dur6e 
s entre impulsions sera de pr6f6rence t, ^1 d 10 msec. 

Avantageusement, une vibration acoustique, de prSf^rence dans le domaine de 
frequences d'ultrasons, appliquee ^ I'objet ^ traiter avant le traitement par plasma, a 
I'avantage de promouvoir I'expulsion de gaz strangers absorb6s dans les couches 
10 superficielles de la surface d traiter. L'expulsion de ces gaz absorb^s permet lors de 
r^chauffement local du mat^riau par le plasma, d'^viter la creation d'un flux de ces gaz 
allant d I'encontre du flux des particules activ^es du plasma, les empdchant d'atteindre 
la surface §1 traiter. 

15 Avantageusement, une vibration acoustique appliqu6e a Tobjet S traiter apr6s le 
traitement par plasma permet d'expulser les gaz r^siduels et les particules de poudre, 
^ventuellement adsorbes sur la surface traitde lors du traitement. 

Les vibrations acoustlques de I'objet d traiter dues ^ la cr^tion d'un r^seau ramifld de 
20 filaments de plasma selon I'invention peuvent §tre compl^ment^es par des vibrations 
acoustlques, en particulier ultrasoniques. d'une source externe, telle qu'un g^n^rateur 
de vibrations ultrasoniques. La frequence peut etre choisie egale d une des frequences 
propres de I'objet a traiter, mesurables par un capteur de vibrations. Dans ce cas, I'effet 
de resonance am^liore substantieiiement la quality du traitement opSrd. II y a d'autres 
25 frequences avantageuses qui permettent d'amplifier la vibration ultrasonique de I'objet 
d traiter, notamment la frequence a/D oD D est te diamdtre du recipient et a la Vitesse 
du son. 

Les Figures 4a et 4b montrent des photos prises ^ I'aide d'une camera d haute Vitesse 
30 d'une decharge de plasma ramifiee g6nere avec un dispositif tel que decrit en rapport 
avec les Figures 3, 5 et 6. La bouteille dans le cas illustre repose sur une plaque, mise 



20 



20-09-2001 



[Printed:1 9-12-2001 1 



DESC 



01810915 



21 

^ la terre et en contact avec un g6n6rateur de vibrations acoustiques. Les paramStres 
de creation du plasma dans ces exemples sont: 
Figures 4a et 4b 

t^ = 2|jsec 
5 t^ = SOOpsec 

t3 = 2psec 

Exposition de la prise photographique : 0,5msec 

Frequence des vibrations du g^n^rateur de vibrations externe: f=120KHz 
Figure 4a 

10 Potentlel electrique seuil U = 15kV; 

gaz de traitement: argon 
Figure 4b 

Potentiel Electrique seuil U= 10kV ; 

gaz de traitement: melange de hexam6thyldisiloxane, oxygene, argon 

15 

Les filaments ramifies de plasma qui sont crEEs, se ddplacent rapidement le long de la 
surface d traitor et disparaissent. Cheque d^charge est precedee d'un claquage 
superficlel tel que reprdsentd par le pic de tension 53 dans la Fig. 5, qui cr6e un canal 
pr^curseur. Le temps de vie de ces filaments ramifids correspond d la frequence des 
20 impulsions de la source de courant qui les crSe. Comme on peut constater sur les 
photos le reseau de filaments recouvre une grande partie de la surface d traiter et les 
filaments 6pousent les non-unlformites de cette surface, y compris le fond. 

Les inventeurs de la presente invention ont realist que dans des procEdes 
25 conventionnels, le plasma ait tendance a se detacher de la surface de Tobjet a traiter, 
du fait que le d^placement de Tobjet ou de TElectrode cree des mouvements de gaz qui 
perturbent le plasma et notamment les afflux d'air apport^s par la couche limlte de la 
parol du recipient et qui tendent d repousser le plasma de la surface S traiter. 
L'Eloignement du plasma de la surface ^ traiter diminue ou annule le gradient de 
30 concentration des particules actives sur la surface a traiter et empeche ainsi le 
traitement de surface, tel que le depdt d'un film. Dans le cas de la presente invention, le 
probldme est evite par le fait que la dur6e de Timpulsion de courant errant le plasma 
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sous forme de r^seau ramifie de filaments est choisie assez courte pour que le 
d^placement relatif de la surface d tralter par rapport au site du r6seau soit si petit que 
la duree de rimpulsion t2 soit inferieure au rapport (d/v) de la largeur (of) d'un filament a 
la Vitesse (v) de deplacement de la surface d tralter par rapport au plasma. Supposons 
5 que cette Vitesse soit de 1 m/s (vitesse souvent r6alis§e en pratique) et que la largeur 
du filament soit de 1 mm, on obtient pour tj la valeur maximum de lO'^ sec. En r6alit6, 
la dur^e de impulsion ts est soumise d une condition plus stricte qui est la limitation de 
la temperature d'^chauffement de la surface d traiter. Les essais faits dans le cadre du 
d^veloppement de cette invention montrent que cette exigence limite la duree de 
10 rimpulsion ts a une valeur ne d^passant pas environ 3.1 sec. Pendant ce laps de 
temps, les photos a haute frequence, telles que dans les Figures 4a, 4b, montrent que 
les filaments restent appliques ^ la surface d traiter, et aucun effet hydrodynamique 
n'est observ6. 

15 Afin d'assurer un balayage optimal de la surface d traiter par le r^seau de plasma 
ramifie, tel que montr^ dans les Figures 3a et 3b, on peut, par la forme et la position de 
reiectrode de mise ^ terre 15, eloigner ou rapprocher les filaments de plasma les uns 
des autres, en d'autres mots, varier la density du faisceau de filaments de plasma. On 
voit par exemple dans la Fig. 3a un faisceau ramifie peu dense, et dans la Fig. 3b un 

20 faisceau de filaments de plasma trds rapproches, en raison de la realisation d'une 
electrode 15' de petite surface disposee radialement e Texterieur, par rapport d Taxe de 
symetrie de la bouteille, sous le support dieietrique 12. 

Pour que le plasma balaie toute la surface du recipient, on peut effectuer un 
25 deplacement relatif entre reiectrode de mise a terre et I'objet a traiter, par exemple en 
toumant le support 12 sur lequel se trouve le recipient ou en toumant reiectrode sous 
tension ou mise d la terre et en maintenant le support fixe, ou encore en depiagant un 
champ magnetique ou eiectromagnetique. ou en generant un effet hydrodynamique 
des gaz de traitement. 

30 

Pour simplifier le dispositif, on peut avantageusement obtenir le balayage du plasma le 
long de la surface a traiter par le deplacement de la buse d 'alimentation de gaz de 
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traitement, par exemple en effectuant une rotation autour de i'axe d'axisymetrie de la 
boutellle, comme montre dans les Frgures 3a a 3c. On peut encore ameliorer le 
balayage par un dispositif de traitement tel que montre dans la Fig. 3c, comportant un 
dispositif d'alimentation de gaz 5' muni d'une tete d'aiimentation 24 ayant une plurality 
5 de conduits 9a, 9b, 9c inclines a un angle a par rapport d I'axe de symdtrie de la 
bouteille et distribu^s autour de cet axe de symdtrie. Les conduits 25 peuvent 
^galement servir en tant qu'dlectrodes li^es au dispositif de generation de plasma 4. La 
tdte d'aiimentation 24 peut etre montre d'une mani§re rotative par rapport au support 
12 du recipient 3. Le dispositif permet de gen6rer une pluralite de faisceaux de plasma 
10 ramifi6 8a, 8b, 8c. distribu6s autour de la surface int6rieure de ce recipient Le fait de 
toumer les conduits d'aiimentation du gaz de traitement fait toumer le plasma par effets 
hydrodynamique et diectrostatique. D'autre part, Teffet hydrodynamique ameliore aussi 
I'evacuation des gaz residuels aprds traitement. 

15 La surface entiere du recipient peut done etre trait^e soit par un ou plusieurs passages 
du plasma ou il y a un deplacement de r6lectrode mise sous tension et servant en tant 
que conduit d'aiimentation de gaz de traitement ou de I'electrode mise a la terre, soit 
par des impulsions rep6tees sur toute la surface S traitor sans deplacement de ces 
demiers. 

20 

Un moment important dans la mise en ceuvre du proc^dS est I'apport du melange de 
gaz sur la surface a traitor. Les gaz apportant les molecules, pour le d6pdt du film 
impermeable par exemple, peuvent etre melanges avec le gaz pour la formation du 
plasma et alimentes par le conduit 9, 9a, 9b, 9c dans reiectrode sous tension, ou etre 

25 presents dans le recipient 3 avant le debut de traitement de surface, ou etre alimentes 
dans le recipient par une source separee. La buse de reiectrode sous tension peut 
dinger les gaz pour le revdtement de film en aval de la formation du plasma. II est 
important que la tension de claquage dans le melange gazeux soit inferieure e celle de 
I'air ambiant. Pour cette raison, le melange gazeux contient de preference de Targon. 

30 Le systeme d'aiimentation prevoit Tutilisation consecutive de plusieui^ melanges 
gazeux de composition differente, permettant de creer un film-barriere, par exemple, 
sous forme de plusieurs couches de composition chimique differente. On peut 
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avantageusement terminer le d^pot du film-barridre d rintSrieur d'une bouteilie par un 
d^pot d'une couche organique du type C^Hy empSchant le moussage d'un liquide 
carbonate introduit dans la bouteilie par la suite. 

5 Un endroit critique de I'objet a trailer, notamment dans le cas des objets ayant un 
goulot 6troit tel que les bouteilles ou la partie de surface intSrieure proche de Textr^mitd 
ouverte du recipient (par exemple d'un tube cylindrique en plastique), est la partie de 
surface Int^rieure inclinSe ou 6vas6e proche du goulot. Pour assurer un traitement de 
surface efficace de cette partie, il est avantageux d'incliner les conduits 9a, 9b, 9c d'un 
10 angle a par rapport a Taxe d'axisym^trie du recipient ou tout au moins la partie d 
proximity de la partie du goulot 26. 

Dans le cas particulier ou Tobjet d traiter est un tube en plastlque, il s'avdre important, 
par exemple lors d'un traitement de d^pOt de barridre, de ne pas traiter Textr^mit^ du 

15 tube devant etre ferm^e, 6tant donn^ que le film d6pos§ peut empdcher le soudage de 
cette extremity apres remplissage du tube par un produit de consommation. L'angle a, 
dans ce cas, est choisi de manidre a ce que le melange gazeux apporte par 
rintermediaire des conduits 9, 9a, 9b, 9c ne contacte la parol a traiter qu'en dessous de 
la surface annulaire ^ ne pas traiter. Dans le cas particulier ou Ton traite une bouteilie, il 

20 est possible de ne recouvrir en fin d*op§ration que la partie infSrieure de la bouteilie 
d'une couche polymdrique emp§chant le moussage de la boisson lors du remplissage, 
le goulot n'ayant pas cette couche et done favorisant le moussage. Cela aurait comme 
r^sultat de faire mousser la boisson lors de son vidage, effet qui est recherche dans le 
cas de la biere. 

25 

Le choix ad^quat de Tangle a permet aussi de minimiser Taccumulation des produits 
residuels du traitement en permettant une circulation des gaz vers le cdt6 ouvert du 
recipient, dans le present cas le goulot. II est aussi possible d'injecter les gaz d'apport 
sous forme d'un cdne coaxial d un objet d traiter axisym^trique, de mani^re d distribuer 
30 unifonnement les gaz d'apport sur toute la surface a traiter. Les gaz r6siduels sont 
dans ce cas ^vacues par un conduit d'Svacuation central le long de I'axe de ce cdne. 
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Le contact du plasma avec la surface d trailer par un proc§de selon Tinvention, permet 
de deposer des couches barrieres. par exemple contenant du SIO^ qui est peu couteux 
et bien adapts aux recipients destines aux aliments, par les effets suivants. D'abord, les 
gaz absorbes dans la parol de Tobjet d tralter sont d6sorb6s par I'effet acoustique d'une 

5 onde de choc provenant de la creation du plasma, et/ou de la source extdrieure d 
vibrations ultrasoniques, et sont ainsi 6Hmln6s de la couche superficlelle de la parol. Le 
plasma peut eventuellement effectuer un decapage superficiel de quelques couches 
atomiques de sorte qu'il y a une liberation de liaisons chimiques qui reagissent avec 
les particules excitees dans le plasma, notamment certaines particules telles que le 

10 silicium et Toxygdne apport^s par le gaz de traitement de surface. Le mecanisme n'est 
pas parfaitement connu, mais 11 se peut que les moI6cules de SiO^ occupent les liaisons 
chimiques d la surface du polym6re, aglssent en tant que centre de cristalllsation, pour 
la formation d'une couche barridre de SiO^sur la surface d traitor. 

15 Pour cr6er des films-barri6re flexibles, non cassants, avec une bonne adh6sion d la 
parol, il est possible, par la presente invention, de d6poser successivement des 
couches de dlff6rentes compositions chimiques, notamment de superposer des 
couches de SiO^ et de CHy qui adherent bien au substrat et a Tune et d Tautre. 

20 Dans la forme d'ex6cutlon de la Fig. 8, pour le traitement de la surface Interleure 2 d'un 
r6cipient 3 de forme complexe, la d^charge par impulsions de plasma sous forme d'un 
reseau de filaments de plasma est form6e entre une Electrode sous tension 5 falsant 
egalement office d'un conduit de gaz de traitement et une Electrode mise S la terre 15 
pouvant etre depiacee dans trois dimensions par un mecanisme (non montr6) 

25 permettant a I'electrode 15 de parcourir toute la surface exterieure du recipient pour 
entraTner un r6seau ramifi6 de filaments de plasma sur toute la surface Int6rieure 2 du 
recipient. 

Dans la forme d'ex6cutlon de la Fig. 9, le traitement de surface d'un r6ciplent 3 de 
30 forme complexe (par exemple un reservoir d carburant) est effectue de la manidre 
suivante. Une electrode sous tension 5 aliment6e par une source de courant 4 est 
situ6e a I'exterieur d'une enceinte 27 du disposltif. Le r6cipient 3 est place a rint6rieur 
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de I'enceinte 27 en mat6riau di6lectrique qui est ventil6e par un flux d'air ou d'un autre 
gaz 28. Deux conduits 29, 30 permettent, respectiv ment, d'amener le m6lange gazeux 
dans le reservoir 3. et d'6vacuer les gaz r^siduels du reservoir. Le reservoir peut §tre 
d6plac6 et pivoter grSce d un m6canisnne supportant le reservoir (non montr6). 

5 

L'6lectrode mise d la ten^e peut §tre sous forme d'un jet de liquide electroconducteur 31 
provenant d'un injecteur 32 alimente par une pompe 33. Le liquide Electroconducteur 
34 recueilli dans le fond 35 de I'enceinte est. continuellement renvoy6 dans le systdme 
de I'Electrode ^ la terre. La d^charge entre lesdites Electrodes se dEveloppe sous 
10 forme d'un rEseau ramiflE de filaments de plasma 8. 



Dans les fomnes d'exEcutlon des Figures 10 et 11, deux solutions sont montrEes pour 
le traitement simultanE de deux faces 2, 2' d'une parol d'un recipient 3 en matidre 

dielectrique. 

15 

Dans la fomne d'execution de la Fig. 10, les decharges sont produites de fagon k ce 
que les rEseaux ramifies de filaments de plasma 8a, 8b sont formEs de chaque cotE de 
la parol de manidre altemEe, les deux Electrodes 5a, 5b Etant connectEes a des pdles 
opposEs du circuit Electrique 54 du dlspositif de gEnEratlon du plasma 4. Le recipient 
20 est placE sur un support 6 en matEriau dlElectrique qui peut Etre entratnE en rotation. 

Dans la forme d'exEcution de la Fig. 11, le schEma Electrique proposE pemnet 
d'effectuer les dEcharges sous forme de rEseaux ramifiEs de filaments de plasma 8, 8' 
alimentEs en parallEle. Le rEcipient 3, dans ce cas, est placE sur un support 6 et les 
25 deux dEcharges utilisent une Electrode mise d la terre 1 5. 



Dans ces deux formes d'exEcution, les Electrodes 5a, 5b sous tension sen/ent de 
conduits de gaz. Les mElanges gazeux alimentant les dEcharges peuvent difFErer de 
part et d'autre de la parol du rEcipient. de manlEre d former Eventuellement des dEpdts 
30 de compositions et de propriEtEs diffErentes. 
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Le procede revendique peut etre mis en oeuvre sur un 6quipement compos6 
essentiellement de deux convoyeurs alimentant et 6vacuant les objets a traiter et un 
carrousel a la periph6rie duquel se deplacent les objets d traiter, chacun d'eux 6tant 
muni d'un systeme de distribution des melanges gazeux, d'une source de courant, des 

5 dispositifs correspondents de mesures et de contrdles, et d'une ou de plusieurs 
sources de vibrations acoustiques, en partlculier d'ultrasons, assurant la mise en ceuvre 
du procede. Les sources de vibrations acoustiques peuvent §tre mont^es sur les 
supports de fond des r6cipients de maniere a augmenter Tefficacit^ du traitement sur la 
surface de fond du recipient. Les sources de courant peuvent desservir les objets a 

10 traiter par groupes. 

Cheque objet d traiter peut ^ventuellement etre soumis d un refroidissement d Talr par 
convection forc^e sur la parol non trait^e de Tobjet, par exemple du cdt^ non traite s'il 
s'agit d'un recipient, pendant son traitement. 

15 

Un mode de realisation de Tinvention peut consister ^ plonger les objets a traiter dans 
un liquide par Tinterm^diaire duquel ils sont soumis ^ Taction uniforme sur toute leur 
surface, de vibrations acoustiques, en partlculier ultrasoniques. II peut s'agir, par 
exemple, de bouteiiles ou d*autres recipients partiellement plong^s dans le bain de 

20 liquide, le goulot restant au sec, le liquide dtant done en contact avec la surface 
exterieure du recipient, avec I'avantage de pouvoir refroidir la paroi du recipient de 
maniere tres effective et done de permettre d'augmenter la dur6e d'application du 
plasma. D'autre part, en cas d'utilisation d'une source de vibration exteme, le liquide 
permet d'uniformiser ces vibrations sur la paroi du recipient et par consequent les 

25 vibrations de la surface a traiter int^rieure du recipient 
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Pour simplifier les connexions ^lectriques du dispositif de traitement, on peut le munir 
d'un systeme de condensateurs ^ travers lesquels I'^nergie 6lectrique haute frequence 
(HF) est transmise aux electrodes sous tension sans contact direct. 

Dans le cas du depot de films sur des recipients en matidre amorphe transparente, le 
dispositif de traitement peut avantageusement comprendre un systeme de rayons laser 
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pour contrdler la qualit6 du film d§pos6. Un tel systdme enregistre soit la quantity de 
photons 6mis par effets non-lin^aires lors du passage de rayon laser d travers ledit film, 
solt la diminution du flux de photons primalres, due d leur recomblnalson suite aux 
effets non-lin^aires. 

5 

Dans le cas d'un traitement de d^capage effectud par plasma sur un objet tel qu'une 
plaque de silicium monocristalline sur laquelle est d6pos6e une structur 
micro6lectronique partiellement prot^g§e par des masques en matidre photor^sistante, 
on peut avantageusement appliquer un mouvement ondulatoire d I'objet d traiter dans 
10 une direction d6termin6e, par example perpendiculairement d la surface de la plaque 
de mani^re d pratiquer un dScapage anisotrope. Le degr6 d'anisotropie d6pendra de 
I'amplitude et de la frequence du mouvement ondulatoire impost d la surface d traiter. 

Lorsque I'objet d traiter est une feuille en m6tal, en plastique ou en mati^re textile, on 
15 peut soumettre ladite feuille ^ Taction simultan6e d'un flux de plasma balayant la 
surface de cette feuille et d'un mouvement vibratoire de la feuille qui intensifie le 
traitement de nettoyage, de d^graissage, de d^capage ou de d6p6t de film effectu6 par 
le flux de plasma. 

20 Une realisation semblable et aussi efficace est possible lorsque I'objet k traiter est un fil 
soit m^tallique, soit textile, soit polym^rique. 

Un autre mode de realisation de la pr^sente invention consiste d g^n^rer le plasma 
simultan6ment d deux endroits sur la surface d'un objet d traiter de forme asymStrique, 
25 par exemple un container de grand volume et de configuration complexe, par deux 
d^harges d haute frequence sous forme de r^seaux ramifies de filaments de plasma 
entre deux Electrodes capacitaires pourvues d'un mouvement de balayage le long de la 
surface extdrieure de I'objet d traiter. 

30 Un mode de generation du plasma qui repr6sente un intergt pratique important est la 
generation du plasma par compression adiabatique (isoentrope). Un dispositif de 
traitement par la generation d'un tel plasma est montrS dans la Fig. 4. 
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Le dispositif de traltement 1 comporte une enceinte 36 comprenant une partie de 
chambre de piston 37 et une partie de iogement des objets d traiter 38. un piston 
massif 39, un dispositif de compression de gaz 40 muni de moyens de detente rapide, 

5 un gSn^rateur de vibrations acoustiques 7, un conduit d'entrSe de gaz de traitement 
avec vanne 41 et un conduit d'^vacuation de gaz avec vanne 42. La partie de Iogement 
des objets 38 comprend une partie de paroi lat^rale 43, une partie de paroi de fond 44 
fixee ^ la partie de paroi lat^rale par I'interm6diaire d'un joint herm6tlque et amortlsseur 
de vibrations 45. Le piston 39 est mont6 de fa^on coulissante d I'lnt6rieur de la partie 

10 de chambre de piston 37 de I'enceinte 36. la partie de chambre au-dessus du piston 
pouvant §tre remplie rapidement par un gaz d haute pression g6n§r§ par le dispositif de 
compression de gaz 40 connects d cette partie de chambre par un conduit 46. Un 
conduit de sortie 47 avec vanne 48 permet d'evacuer les gaz dans la partie de 
I'enceinte au dessus du piston quand le piston 39 est remonte. Le conduit d'entr^e de 

15 sortie 41, 42 permet de remplir ia partie de Iogement des objets avec le gaz de 
traltement ainsi que de r6vacuer apr^s traitement, et de la remplir de nouveau avec des 
gaz de traitement. 

Quand le piston est en position de point-mort-haut, rint6rieur de I'enceinte est d'abord 
20 mise sous vide par une pompe d vide (non illustr§e) connectSe d la sortie 42. puis 
remplie d'un gaz de traitement aliments par la conduite d'entr6e 41. Le dispositif de 
compression 40 comprend un reservoir d'air comprim6 connects d travers une valve 
actionnable avec la partie de I'enceinte au-dessus du piston. Le piston 39 est projet6 
vers le bas par I'air comprim6 et ne s'arrSte qu'en position point-mort-bas 50. 

25 

Les dimensions (diamdtre et hauteur) de I'enceinte. la pression initiale du gaz de 
traitement et la pression exercde sur le piston sont calculus de fagon que lors de son 
mouvement du point-mort-haut 49 au point-mort-bas 50, le piston comprime le gaz de 
traitement suivant la courbe adiabatique de Hugogniot. 

30 

Le plasma est g^n^r^ par compression adiabatique. II repousse le piston qui retoume 
dans sa position point-mort-haut 49, le gaz au-dessus du piston etant evacu^ pendant 
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sa course de bas en haut par le conduit 47. L'avantage de cette fomie d'execution est 
que le plasma est unifon7i6ment g6n6r6 dans tout le volume de traitement de fagon d 
ce que le traitement soit effectu^ de mani^re uniforme sur toutes les faces des objets d 
traiter se trouvant dans I'enceinte. 

5 

La dynamique du processus de compression est calcul^e de telle manidre qu'un 
plasma de paramdtres donnas est form§ dans la zone de traitement de I'enceinte, et 
que des vibrations sont generees par la source exterieure de vibrations 7 fonctionnant 
de pr^f^rence S une des frequences propres des objets d traiter ou d une multiple 
10 d'une des frequences propres. 

Un autre mode de generation du plasma qui peut etre egalement interessant en 
pratique est la generation du plasma par une onde de choc. Un dispositif permettant la 
generation d'un tel plasma est illustre schematiquement dans les Figures 15a d 15c. 

15 I 

Le dispositif de traitement 1 selon la Fig. 15a comprend une enceinte 36 comprenant 
une premiere partie 37 de stockage de gaz comprime connecte d travers un conduit 46 ' 
avec une valve d un dispositif de compression de gaz 40, et une partie de logement 
des objets d tratter 38 avec un conduit d'entree de gaz de traitement 41 muni d'une 

20 valve et un conduit d'evacuation de gaz de traitement 42 muni d'une valve. La partie de 
logement des objets d traiter comprend une partie de paroi laterale 43 et une partie de 
fond 44 montees ensemble par I'intermediaire d'un joint herm6tique absorbeur de 
vibrations 45. Le dispositif comprend en outre un generateur de vibrations 
ultrasoniques externe 7 dispose sous la partie de fond 44. Une paroi de separation 

25 amovible 51 peut etre disposee de sorte d separer hemnetiquement la partie de 
stockage de gaz comprime 37 de la partie de logement des objets d traiter 38. 

Au debut du precede de traitement, une pompe d vide connectee au conduit 
d'evacuation 42 vide la partie 38 de I'enceinte qui est ensuite remplie d'un gaz de 
30 traitement alimente par le conduit d'entr6e 41. Le dispositif de compression 40 ^ 
comprime un gaz de traitement dans la partie de stockage de gaz comprime 37. i 
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Ensuite, on enleve la paroi amovlble 51 subitement pour faire communiquer les deux 
parties de I' nceinte 37, 38. 

Les dimensions (diamStre et hauteur) de Tenceinte, la pression initiale du gaz de 
5 traitement, la position de la paroi de s6parationp la pression du gaz de compression et 
d'autres param^tres sont calculus de maniSre d ce que la compression du gaz de 
traitement derri^re Tonde de choc s'effectue selon la courbe adiabatique de Poisson. 
La dynamique du processus de compression par I'onde de choc Incidente et I'onde de 
choc reflechie est calculee de maniere qu'un plasma de param§tres donnas soit form6 

10 dans la zone de Tobjet a traiter. L*objet 3 est soumis d Taction plasmochimique du 
plasma cree derriere I'onde de choc rSfl^chie 52\ celui-ci ^tant le rSsultat de la double 
compression par t'onde incidente 52 et I'onde rSfldchie 52'. Une partie de r§nergie de 
I'onde de choc incidente 52 est absort)ee par Tobjet d traiter 3, sous forme d'une onde 
de choc 52'' qui se propage a la Vitesse du son dans i'objet qui est bien superieure a la 

15 Vitesse du son dans le plasma. L'onde dans Tobjet se reflechit sur la paroi opposee 26 
et effectue ainsi un mouvement de va-et-vient qui se dissipe sous forme de vibrations 
acoustiques. 

Ces vibrations de la surface de Tobjet ^ traiter provoquent une intensification des 
20 reactions plasmochimiques entre les particules de la surface d traiter 2a et le plasma. 
On peut augmenter Tamplitude des vibrations par une source de vibrations exterieure 7 
6mettant par exemple une frequence proche ou identique a Tune des frequences 
propres de I'objet ou d'un multiple de cette frequence. 

25 La frequence de cette vibration exterieure peut toutefois dtre choisie de maniere d ne 
correspondre ni d la frequence des vibrations de I'onde de choc dans I'objet d traiter, ni 
d une frequence propre de I'objet d traiter. 

Des exemples non-limitatifs de mise en oeuvre du precede selon Tinvention sont 
30 donn6s ci-apres. 
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Exemole 1 : 



5 Ddpdt d'un film d'oxyde de silicium sur la surface int6rieure d'une bouteill 
monocouche PET (0,51), par methode HF : 

Produits de base utilise cons^cutivement et avec r6p6tition : Ar, O2, HDMS, CH4 
Tension maxinnum de la source de courant : 21 kV 
Amplitude du courant de la d^charge : 10 A 
10 ti = 3iJS 
tz = 300ps 
tg = 40ms 

Dur^e du traitement : 30 sec. 

Mat^riau principal de la banidre : SiO^ (x = 1 .96) 
15 Epaisseur de la barriere : 180 - 190 A 

Niveau de barriere d I'oxyg^ne (volume d'oxyg^ne qui diffuse d travers la paroi de la 

bouteille par jour) : 

avant traitement : 0,06cmVbout.jour 
apr^s traitement : 0.0001cm^/bout.jour 
20 Coefficient relatif de banridre par rapport d I'Oxygdne : RIF* ~ 60 

Coefficient de barridre par rapport au CO2 : RIF* ~ 15 

* : RIF : Relative Improvement Factor 



Example 2 : 

/ 

25 

Depdt d'un film d'oxyde de silicium sur un tube en poiy6thytdne monocouche 
(200ml). 

Produits de base utilise cons6cutivement : Ar, O2. HDMS. TEOS, CH4 
Tension maximum de la source de courant : 10 kV 
30 Amplitude du courant de la d^charge : 8 A j 
U = 2ps ' 
{2 = 200ps 
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t3= 10ms 

Duree du traitement : 30 sec. 

Materiau principal de la barridre : SIO^ (x 1 ,95) 

Epaisseur de la barridre : 250 A 
s Niveau de barriSre S I'oxygdne : 

avant traitement Int^rieur : OJcmVtube.jour 
aprds traitement Int^rieur : O.OOScm^Aube.jour 
apres traitement exterieur : O.lcm'/tube.jour 
apres traitement sur tes deux faces : 0,002cm^/tube.jour 
10 Coefficient de ban-i^re d I'oxygSne : 

apr^ traitement int^rieur : RIF ~ 140 

apr^s traitement exterieur : RIF ~ 7 

apr§s traitement sur les deux faces : RIF ~ 350 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de traitement par plasma d'une surface a traiter d'un obj t, 
comprenant la creation d'un plasma et Tapplication du plasma centre la surface a 

5 traiter, caracterise en ce que I'on excite la surface d traiter pour qu'elle effectue un 
mouvement ondutatoire. 

2. Proc^dS selon la revendication 1 , caractdrisS en ce que Ton excite ta surface a 
traiter au moyen d'un g6n6rateur de vibrations externe. 

10 

3. Precede selon la revendication 2, caract6rise en ce que le g6nerateur de 
vibrations est un generateur a ultrasons. 

4. Precede selon la revendication 2 ou 3, caracterise en ce que Ton ajuste la 
15 frequence de vibrations du generateur a une frequence preche ou identique d une des 

frequences prepres de Tobjet a traiter. 

5. Precede selon Tune des revendications 2 a 4 dans le cas du traitement de 
bouteilles ou d'autres recipients profonds, caracterise en ce que Ton g^n^re des 

20 vibrations sous un fend du recipient oppose a un goulot de maniere d augmehter 
Tefficacite du traitement sur le fond. 

6. Precede selon Tune des revendications 2 a 5 caracterise en ce que Ton effectue 
un decapage anisetrepique de la surface a traiter par la generation de vibrations dans 

25 une direction determinee par rapport a la surface ^ traiter. 

7. Precede selon la revendication 6 dans ie cas du traitement de decapage d'une 
surface d'un semiconducteur, caracterise en ce que Ton genere des vibrations qui se 
deplacent dans une direction essentiellement perpendiculaire ^ ladite surface. 

30 

8. Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que I'on 
mesure la frequence et I'amplitude des vibrations de Tobjet ^ traiter au moyen d'un 
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capteur de vibrations, pour Identifier les frequences propres de Tobjet d trailer et/ou 
pour contrdler Texcitation de la surface d tralter. 

9. Precede selon Tune des revendications precedentes. caracterise en ce que Ton 
5 excite la surface a tralter par une onde de choc produite lors de la creation du plasma. 

10. ProcSd^ selon Tune des revendications pr^cedentes, caracterise en ce que 
Texcitatton de la surface a traiter est opSree juste avant et/ou pendant et/ou juste apr^s 
Tapplication du plasnna contre la surface d traiter. 

10 

11. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que Ton 
cree le plasma dans un milieu gazeux comprenant un gaz de traitement pouvant etre 
active par voie plasmochimique, le gaz de traitement etant en contact avec la surface a 
traiter. 

15 

12. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
plasma est genere par impulsions, la duree de vie du plasma genere etant superieure ^ 
la periode du mouvement ondulatoire de la surface d traiter. 

20 13. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que I'lmpulsion de plasma 
est generee par une compression essentiellement adiabatique et isoentrope d'un milieu 
gazeux comprenant un gaz de traitement plasmochimiquement activable. 

14. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que les impulsions sont 
25 generees par des ondes de choc Incidentes et refiechies de la surface a traiter. 

15. Precede selon la revendication 12, caracterise en ce que ies impulsions sont 
generees par des impulsions de courant eiectrique unipolaire ou d haute frequence. 

30 16. Precede selon la revendication 15, caracterise en ce que la duree (ti) de 
croissance de I'amplitude du courant eiectrique d'une impulsion est inferieure au 
diametre dA/ du diametre d du canal de plasma cree, par la vitesse du son v dans le 
milieu gazeux entourant le canal de plasma. 
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17. Procede selon la revendication 15 ou 16, caracterise en ce que des ondes de 
choc Sonique sont creees par un claquage electrique pendant ia creation d'un canal ou 
filament de plasma. 

5 

18. Proc6d§ seion Tune des revendtcations 15 d 17, caract6ris6 en ce que la dur^e 
(t2) d'une impulsion electrique est ajust^e pour 6viter un echauffement superficiel de la 
surface d traiter au dessus de la temperature critique d'instabilite du mat^riau. 

10 19. Procede selon Tune des revendications 15 a 18. caracteris6 en ce que la duree 
entre impulsions (ts) est plus grande que le temps de post-decharge (t4) pour permettre 
a une majorite des particules de la surface a traiter d'atteindre un etat stable ou 
metastable. 

15 20. Precede selon Tune des revendications 15 d 19, caracterise en ce que Ton crSe 
un plasma sous forme d'un rSseau ramifie de filaments de plasma gSnerant des ondes 
de choc. 

21. Procede selon Tune des revendications 15 d 20, caracterise en ce que Ton 
20 deplace le plasma sur ia surface a traiter par un mouvement relatif entre une electrode 

et Tobjet a traiter et/ou par un champ magnetique en deplacement et/ou par un effet 
hydrodynamique d'un gaz de traitement dans lequei le plasma est cree. 

22. Procede selon la revendication precedente. caracterise en ce que la duree de 
2S rimpulsion (t2) est inferieure au rapport de la largeur d'un filament de plasma applique 

centre la surface d traiter et la vitesse de deplacement de la surface d traiter par 
rapport au plasma. 

23. Precede selon Tune des revendications 15 d 22, caracterise en ce que Ton cree 
30 et applique simultanement une pluralite de faisceaux de plasma ramifies distrlbues sur 

la surface a traiter. 
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24. Proc6d6 selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract^ris^ en ce que 
Ton alimente le plasma par des gaz de traitement de compositions diff^rentes 
successivement pour des traitements successifs differents de la surfac ^ traiter. 

5 25. Procede selon la revendication pr6c6dente, caracterise en ce que les gaz de 
traitement comprennent I'argon, des vapours organo-m6talliques teis que du silicium et 
de I'oxyg^ne, et des hydrocarbures. 

26. Dispositif pour la mise en oeuvre d'un proc6d6 de traitement de surface selon 
10 I'une des revendications pr^c^dentes, caractSris6 en ce qu'il comprend un dispositif de 

generation de plasma et un dispositif de generation de vibrations exteme. 

27. Dispositif pour la mise en oeuvre d'un precede de traitement de surface selon 
I'une des revendications 1 e 25, caracterise en ce qu'il comprend un dispositif de 

15 generation de plasma et un capteur de vibrations dispose de maniere a mesurer les 
vibrations emises par I'objet a traiter lors du precede de traitement de surface par 
plasma. 

28. Dispositif pour la mise en oeuvre d'un procede de traitement de surface selon 
20 i'une des revendications 1 A 25, caracterise en ce qu'il comprend un dispositif de 

generation de plasma et un systeme laser pouvant emettre un rayon laser d travers une 
paroi d'un objet ^ traiter et comportant un capteur de rayons lasers refiechis ou 
traversant la paroi pour detector la quantite de photons emis par effets non-lineaires 
lors du passage du rayon laser a travers la surface traitee, ou la diminution de flux de 
25 photons primaires due a leur recombinaison suite aux effets non-lineaires. 

29. Dispositif pour la mise en oeuvre d'un procede de traitement de surface selon 
I'une des revendications 1 d 25, caracterise en ce qu'il comprend un dispositif de 
generation de plasma et un bain de liquide pour y plonger les objets d traiter pendant le 

30 traitement de sur^ce par plasma. 

30. Dispositif pour la mise en oeuvre d'un precede de traitement de surface selon 
la revendication 13, caracterise en ce qu'il comprend une enceinte comprenant une 
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partie destin6e d loger les objets a trailer et une partie de chambre de piston, les 
parties etant separees par un piston, le piston pouvant etre deplace rapidement dans 
l*enceinte vers les objets a traiter pour comprim r le gaz de traitement entourant I s 
objets a traiter au-dela de la pression critique de creation de plasma dans le gaz de 
5 traitement donne. 

31. Dispositif pour la mise en oeuvre d*un procSd^ de traitement de surface selon 
la revendication 14, caractdris6 en ce qu'ii comporte une enceinte comprenant une 
partie pour le logement des objets d traiter et une partie de chambre sous compression 

10 comprenant un gaz de traitement comprimS, les parties de Tenceinte 6tant separees 
par une parol amovlble, ou destructible. 

32. Dispositif selon Tune des revendications 26, 28 a 31 , caracterise en ce qu'il 
comprend un capteur de vibrations dispose de maniere a mesurer les vibrations emises 

15 par I'objet a traiter lors du procSdS de traitement de surface par plasma. 

33. Dispositif selon Tune des revendications 26, 27, 29 d 31, caractSris^ en ce qu*il 
comprend un syst^me laser pouvant emettre un rayon laser a travers une parol de 
I'objet d traiter et comportant un capteur de rayons lasers r§fl6chis ou traversant la 

20 paroi pour d^tecter la quantity de photons Smis par effets non-tin^aires lors du passage 
du rayon laser a travers la surface traitee, ou la diminution de flux de photons primaires 
due a leur recombinaisons suite aux effets non-lineaires. 

34. Dispositif selon Tune des revendications 26 a 28, caracterise en ce qu'il 
25 comprend un dispositif de refroidissement de I'objet a traiter par ecoulement ou 

projection d'un fluide sur I'objet d traiter. 

\ 

35. Dispositif selon la revendication precedente, caract6ris6 en ce que le dispositif 
de refroidissement souffle de Fair ou un autre gaz sur I'objet it traiter pendant ou juste 

30 aprSs Tappiication du plasma centre la surface d traiter. 
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36. Dispositif selon la revendication 26 caracteris^ en ce qu'il comprend un bain de 
liquide pour y plonger les objets a traiter pendant le traitement de surface par plasma. 



37. Dispositif selon la revendication 26, 32, 33, 34, 35 ou 36, caracterise en ce que 
5 le dispositif de generation de plasma comprend une electrode pouvant etre deplac^e 

par rapport d Tobjet i traiter. 

38. Dispositif selon I'une des revendications 26 d 29, 34 ^ 37. caract6ris6 en ce 
que le dispositif de generation de plasma comporte une Electrode comprennant un 

10 conduit d*alimentation de gaz. 

39. Dispositif selon la revendication precedente, caracterise en ce que Teiectrode 
comprend une pluralite de conduits d'alimentation de gaz. 

15 40. Dispositif selon la revendication 38 ou 39, caracteris6 en ce que I'electrode 
comprend une tSte d'alimentation rotative sur laquelle sont montes le ou les conduits 
d'alimentation de gaz de traitement pour le traitement de recipients essentiellement 
axisymetrlques. 

20 41. Dispositif selon la revendication 37, 38, 39 ou 40. caract6ris6 en ce que Tangle 
d'inclinaison des conduits d'alimentation de gaz de traitement est r6glable de maniere a 
pouvoir ajuster Tangle d'incidence du gaz de traitement par rapport a la surface a 
traiter. 

25 42. Dispositif selon la revendication 37, 38, 39 ou 40, caracterise en ce que les 
conduits d'alimentation de gaz de traitement pour le traitement de recipients 
essentiellement axisymStriques sont essentiellement disposes sous forme d'une cdne 
pour la distribution du gaz de traitement de fagon essentiellement axisym^trique. 

30 43. Dispositif pour la mise en oeuvre d"un proc6d6 de traitement de surface selon 
Tune des revendications 1 a 25, caracterise en ce qu'il comporte un dispositif de 
generation de plasma par decharge electrique comprenant une electrode sous forme 
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d'un jet de liquids conducteur dirigeable contra une paroi de I'objet a trailer du cote 
oppose d la surface ^ traiter. 

44. Disposltif selon la revendication pr6cedente. caract6ris6 en ce qu'il comporte 
5 les caracteristiques supptementaires d'une ou de plusieurs des revendications 26 d 28. 

45. Disposltif selon I'une des revendications 26 a 44, caract6ris6 en ce qu'il 
comprend des moyens d'enregistrement et de contrdle des paramdtres du plasma 
pendant le traitement. 

10 

46. Disposltif selon la revendication precedents caract6risee en ce que les moyens 
d'enregistrement et de contrdle des paramdtres sont aptes ^ enregistrer et/ou contrdler 
le front de d6veloppement de I'impulsion de la tension 6lectrique et/ou du courant 
eiectrique. 

15 

47. Disposltif selon la revendication 45 ou 46 caract6ris6e en ce que les moyens 
d'enregistrement et de contrdle des parametres sont aptes ^ enregistrer et/ou contrdler 
I'amplitude et la dur^e des impulsions ainsi que la pause entre les impulsions. 

20 48. Disposltif selon la revendication 45, 46 ou 47, caract§ris6e en ce que les 
moyens d'enregistrement et de contrdle des parametres sont aptes a enregistrer et/ou 
contrdler I'amplitude et la frequence des vibrations acoustiques emises par I'objet ^ 
traiter. 

25 49. Dispositif selon la revendication 45, 46, 47 ou 48. caract6ris6e en ce que les 
moyens d'enregistrement et de contrdle des parametres sont aptes ^ enregistrer et/ou 
contrdler la temperature de I'objet e traiter. 

\ 
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